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Substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolylpropene, Ihre Herstellung und sie 
enthaltende Fungizide 

Substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte 
Imidazolylpropene der allgemeinen Formel 



in welcher 

R 1 und R 2 Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Tetrahydropyra- 
nyl, Norbornyl, Pyridyl, Naphthyl, Biphenyl Oder Phenyl be- 
deuten, 

D den Rest O oder - bedeutet, 
^ Eden Rest H, F, CI oder Br bedeutet, 
j X, Y und Z Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Alkyl, Halo- 

^ genalkyl, Alkoxy, Amino, gegebenenfalls durch substituier- 

J2 tes Amino, Mercapto, gegebenenfalls substituiertes Mer- 
capto, Acyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxyalkyl und gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl bedeuten, 

sowie deren fur Pflanzen vertragliche Saureadditionssalze 
und Metallkomplexe, Verfahren zu ihrer Herstellung und sie 
JJJ enthaltende Fungizide. 

UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 12.89 908 865/253 22/90 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolyi- 
propene, Verfahren zu ihrer Hersteflung und sie enthaltende Fungizide sowie Verfahren zur Bekampfung von 

5 ^Es^ist bekannt, cis-2-(l,2,4-Triazol-l-yl-memyl)-2^^ 18 13a DE- 

35 36 529) und l-(lA4-Triazol-l-yI)-2-(2,4-dichlorphenyl)-pentan(C A. Nr. 66 246-88-6) als Fungizide zu verwen- 
den. Die fungmden Wirkungen sind jedoch unbefriedigend. , , . . T . , , , . 

Es wurde nun gefunden, daB substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolylpropene der 

10 Formel I 
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R> und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci -Ca-Alkyi, Cs-Cg-Cycloalkyl Q-Cg-Cycloalkenyl Tetrahydro- 
pyranyl, Norbornyl. Pyridyl Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste emfach bis dreifach 
durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy oder Haiogenalkyl mit jeweils 1 bis 4-C-Atomen substitu- 
iertseinkdnnen, 
D den Rest O oder — bedeutet, 
E den Rest H,F,C1 oder Br bedeutet, 

X, YundZ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Q -C 3 -AIkyI, Ci -C 3 -Haio- 
genalkyl Q-Cs-Alkoxy, Amino, gegebenenfalls durch Q-C 3 -Alkyl C,-C 3 -Acyl substitutes Ammo, Mer- 
capto gegebenenfalls durch C-QrAlkyI substituiertes Mercapto, C,-C 3 -Acyl, C,-C 3 -Alkoxycarbonyl 
Q-Cs-Hydroxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, YundZ nicht gleichzeitig 

TOwuTderen far Pflanzen vertragliche Saureadditionssalze und Metallkomplexe eine bessere fungizide Wirkung 
besitzen als bekannte Azolverbindungen. . 

Die Verbindungen der Formel I enthalten asymmetrische C-Atome und konnen daher als Enanuomere und 
Diastereomere auftreten. Die Gemische von Diastereomeren lassen sich bei den erfmdimgsgemjLBen Verbindun- 
gen in flblicher Weise, beispielsweise aufgrund ihrer iinterschiedlichen Loslichkeit oder durch Sarfenchromato- 
graphie trennen und in reiner Form isolieren. Die Racemate lassen sich bei den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen nach bekannten Methoden, beispielsweise durch Salzbildung mit einer optisch akuven Saure, Trennung der 
diastereomeren Salze und Freisetzung der Enantiomeren mittels einer Base trennen. Als fungizide Mittel kann 
man sowohl die einheitlichen Diastereomere bzw. Enantiomere als auch deren bei der Synthese anfallenden 

G I^b1w. V R^bedeuten beispielsweise C-Cg-Alkyl insbesondere d-C-Alkyl (Methyl, Ethyl Isopropyl, 
n-Propyl n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Neopentyl), 1-Naphthyl 2-Naphthyl P-Biphenyl, Phenyl, Halo- 
genphenyl, 2-Chlorphenyl 2-Fluorphenyl, 2-Bromphenyl 3-Chlorphenyl 3-Bromphenyl 3 -^^ h ^.'^ 
orphenyl 4-Chlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-DIchIorphenyl, 23-DichIorphenyl 2^Dichlorphenyl, 2,6-Dichlor- 
phenyl 2-ChIor-6-fIuorphenyl Q-d-AIkoxyphenyl 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl 4-Methoxyphenyl 
2/t-Dimethoxyphenyl C, -CU-Alkylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Isopropylphenyl 4-tert-Butylphenyl +*^-B"^ 
loxyphenyl, 2-ChIor-4-fluorphenyl 2-Chlor-6-methyIphenyl, 3,4-Dimethoxyphenyl, 3-Pheno^henyl, 4-Phenox- 
yphenyl 3-Nitrophenyl 4-Nitrophenyl, 3-Aminophenyl, 4-Aminophenyl 2-Aminophenyl 2-Tnfluormethylphe- 
nyl, 3-Trifluormethylphenyl 4-TrifluormethylphenyI, 3-Pyridyl, Tetrahydropyranyl Cyclopropyl, Cyclopentyl 
CyclohexyI,2-Cyclohexenyl,3-CycIohexenylNorbomyl. 

X Y und Z bedeuten beispielsweise Wasserstoff, Methyl Ethyl, Propyl Isopropyl Tnfluormethyl Methoxy, 
Ethoxy, Methylamino, Dimethylamino, Acetylamino, Diacerylamino, Methylthio, Acetyl Methoxyacetyl Phenyl, 
Halogenphenyl Chlorphenyl Hydroxyethyl wobei X, Y und Z nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, d-h. 
mindestens einer der Reste X.Y oder Zverschieden von Wasserstoff ist 

Saureadditionssalze sind beispielsweise die Hydrochloride, Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate, 
oder Dodecylbenzolsulfonate. Die Wirksamkeit der Salze geht auf das Ration zuruck, so daB es auf das Anion 
i. a. nicht ankommt Die erfindungsgemaBen Wirkstoffsalze werden hergestellt durch Umsetzung der Imidazolyl- 
methyloxirane (I) mit den Sauren. „ , oI . 

Metallkomplexe der Wirkstoffe I oder ihrer Salze kSnnen z. B. mit Kupfer, Zink, Zmn, Mangan, Eisen, Kobalt 
oder Nickel gebildet werden, indem man die Imidazolylmethyloxirane mit entsprechenden Metallsalzen umsetzt, 
z.B.mitKupfersuIfat,ZinkchIorid,Zinnchlorid,Mangansulfat n , . .,. 

Die Verbindungen der Formel I. in denen D den Rest O und E den Rest H bedeutet, konnen z, B. hergestellt 
werden, indem man 



a) eine Verbindung der Formel II 
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(D) 



in weicher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und L eine nukleophil substituierbare 
Abgangsgruppe (z. B. Halogen, OH) bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 

to 



N N — Me (ID) 



T 



in der Me ein Wasserstoffatom, ein Metallatom (z. B. Na, K) oder eine Trimethylsilyigruppe bedeutet und X, 

Y und Z die oben angegebene Bedeutung hat, zur Umsetzung bringt, oder 20 

b) eine Verbindung der Formel IV 



Y X 




in weicher R 1 , R 2 , X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, in das Epoxid uberfuhrt 

Die Reaktion a) erfolgt z. B. — falls Me ein Wasserstoffatom bedeutet — gegebenenfalls in Gegenwart einer 35 
Base, gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder VerdGnnungsmittels, gegebenenfalls unter Zusatz eines 
Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen zwischen 10 und 120°C. Zu den bevorzugten Ldsungs- und Verdtin- 
nungsmitteln gehdren Ketone wie Aceton, Methylethylketon oder Cyclohexanon, Nitrile wie Acetonitril oder 
Propionitril, Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-PropanoI, n-Butanol oder Glycol, Ester wie Essigsaureethyle- 
ster, Essigsauremethylester oder EssigsSurebutyl ester, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Dimethoxyet- 40 
han, Dioxan oder Diisopropylether, Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon 
ferner Dimethylsulfoxid, Sulfolan oder entsprechende Gemische. 

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet werden 
konnen, sind beispielsweise Alkalihydroxid wie Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alkalicarbonate wie 
Natrium-, Kalium- oder Casiumcarbonat oder Natrium-, Kalium- oder Casiumhydrogencarbonat, Pyridin oder 45 
4-Dimethylaminopyridin. Es konnen aber auch andere ubliche Basen verwendet werden. 

Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise Metallhalogenide wie Natriumjodid oder Kaliumjodid, 
quaternare Ammoniumsalze wie Tetrabutylammoniumchlorid, -bromid, -jodid oder -hydrogensulfat, Benzyl- 
triethylammoniumchlorid oder -bromid oder Kronenether wie 12-Krone-4, 15-Krone-5, 18-Krone-6, Dibenzo- 
1 8-krone-6 oder Dicyclohexano- 1 8-krone-6 in Fr age. 50 

Die Umsetzung wird im allgemeinen z. B. bei Temperaturen zwischen 20 und 150° C, drucklos oder unter 
Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt 

1st Me ein Metallatom wird die Reaktion a) z. B. gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels und gegebenenfalls unter Zusatz einer starken anorganischen oder organischen Base bei Tempera- 
turen zwischen — 10 und 120°C durchgefiihrt. Zu den bevorzugten Losungs- und Verdunnungsmitteln gehdren 55 
Amide wie Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, He- 
xamethyl-phosphortriamid, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und schlieBlich Sulfolan. 

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet werden' 
kdnnen, sind beispielsweise Alkalihydride wie Lithium-, Natrium- und KLaliumhydrid, Alkaliamide wie Natrium- 
und Kaliumamid, ferner Natrium- oder Kalium- tert-butoxid, Lithium-, Natrium- oder Kalium-triphenylmethyl 60 
und Naphthalinlithium, -natrium oder -kalium. 

FOr die Reaktion b) kommen z. B. als Verdunnungsmittel polare organische Losungsmittel wie Nitrile, z. B. 
Acetonitril, Sulfoxide, z. B. Dimethylsulfoxid, Formamide, z. B. Dimethylformamid, Ketone, z. B. Aceton, Ether, 
z. B. Diethylether, Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe, z. B. Methylenchlorid und Chlo- 
roform, in Frage. 65 

Man arbeitet im allgemeinen z. B. zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 80° C. Bei Anwesenheit eines 
Ldsungsmittels wird zweckmaBig beim Siedepunkt des jeweiligen Losungsmittels gearbeitet 

Die neuen Ausgangsverbindungen II erhait man z. B. durch Epoxidierung der entsprechenden define V: 
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^>=CH — R 2 (V) 



R' 



(vgL G. Dittus in Houben- Weyl-MuIIer, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1965, Bd VI, 3, Seite 385 ff). 
Die Verbindung V stellt man her, indem man Olefine der Formel IX 



CH, 

^>=CH — R 2 (IX) 
R' 



stoffS^fe TeScWorkohSstoff, Trichlorethan oder Methylenchlorid bei Temperaturen zw^chen 20 und 
Tot-C X AflSation verwendet man Perester wie Perbenzo^aure^^ oder f^gsanre- 
tert.-bu$lester in Anwesenheit eines Schwermetallsalzes wie z. B. Kupfer-I-chlond oder Kupfer-I-bromid. Man 
arbeitet in inerten Losungsmitteln bei Temperaturen zwischen 10 und 1 100 C c n 

Die so erhaltenen Allylhalogenide bzw. -alkohole V werden anschbeBend m die entsprechenden Epoxide II 
(L^hSo^OH\ 'ublrgeffihit Dazu oxidiert man die Olefine V mit Peroxycarbonsauren wie Perbenzoesaine, 
^W^beirai^^ Monoperpbthalsaure, Peressigsaure, Perpropionsaure, Per- 

n^eSSSSernSSa^e^ PerpelargWure\xler Trifluorperessigsaure in indifferenten LSsungs- 
mS^L^eke Sorierten Kohlenwasserstoffen, z.B. Memylenchlorid,piorofo«m ^ TetrachlorkoWen- 

Walls taGe^nwart ernes Puffers wie Natriumacetat, Natriumcarbonat, Dmatnumhydrogenpho^hat, Tnton 
5?mS a^bdtSSien 10 und 100°C und katalysiert die Reaktion gegebenenfalk z. BjtWNam^ 
framat oder Iicht Zur Oxidation eignen sich auch alkalische Losungen von Wasserstoffperoxid (ca. 30%ig) in 
SloLEtoXton Oder Acetonitril bei 25 bis 30= C sowie Alkylhydroperoxide, z. B. te^-Butyfoydroper- 
oSdf unSr SLeSs Katalysators, z. B. Natriumwolframat, Perwolframsaure, Molybdanhexacarbonyl oder 
Vanadvlacetvlacetonat Die genannten Oxidationsmittel lassen sich z. T. m situ erzeugen. 

^endSoTrhaltenen Epoxihalogenide H (L= Halogen) gemaB Verf ahren a) sofort umgesetzt werden 
koSXrfuhrt man die entsprechenden Epoxialkohole H (L=OH) z. B. in reaktive Ester, die dann mit den 

^D^ 

Mefcodenfl Houben-Weyl-Mfiller, Methoden der organischen Chemie, Georg Ihieme Verlag, Stuttgart, 1955, 
S9Seiien3f8 663!67a 

raster S-TCfluoreihanUonsaureester, Nonafluorbutansulfonsaureester, 4-Methylbenzolsulfonsaureester, 
4-Brombenzolsulfonsaureester,4-NitrobenzokulfonsaureesteroderBenzob^ 

DfeVerbindungen V Lassen sich entsprechend allgemein bekannten Verfahren zur ^V^^^" 
Weyl-Muller, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1972 Bd V, lb) herstellen. 

Die Verbindungen der Formel IV 



Y X 

w 

N N — v 
so y >=CH-R 2 (IV) 

Z R 




werden z. B. erhalten, indem man 

a) eine Verbindung der Formel V 



CH — R 2 (V) 




in welcher R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben und L eine nukleophil substituierbare 
Abgangsgruppe bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 
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Y X 

w 

N N— Me (ID) 

T 

z 

in der Me ein Wasserstoffatom, ein Metallatom oder eine Trimethylsilylgruppe bedeutet und X, Y und Z die 
oben angegebene Bedeutung hat, zur Umsetzung bringt, oder io 
b) eine Verbindung der Formel VI 



15 



20 



in welcher R 1 , X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung der Forme! VII 25 
R 4 

R J — P—CH — R 2 (VH) ^ 
R 5 

in der R 2 die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat und R 3 , R 4 und R 5 , die gleich oder verschieden "sein 
konnen, den Phenylrest, den p-Carboxyphenylrest, den p-Dimethylaminophenylrest, die Dimethylamino, 35 
Piperidino- oder Morpholinogruppe, Alkylreste mit 1 bis 3-C-Atomen oder die Cyclohexylgruppe darstel- 
len, zur Umsetzung bringt 

Die Verbindungen der Formel I, in denen E den Rest F, CI oder Br bedeutet, konnen z. B. hergestellt werden, 
indem man eine Verbindung der Formel VIII 40 




CHO D R 2 

\y (vm) 

45 



in weicher R 1 , R 2 und D die angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der Formel III 
Y X 50 



N N — Me (ffl) 

55 



Y 

z 

in der X, Y und Z und Me die obengenannten Bedeutungen haben, in Gegenwart eines Thionylhalogenids zur 
Umsetzung bringt. 

Die Umsetzung erfolgt z. B. gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder Verdunnungsmittels bei 60 
Temperaturen zwischen —30 und 80° C. Zu den bevorzugten Ldsungs- und Verdunnungsmitteln gehdren Nitrile 
wie Aeetonitril oder Propionitril, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Dimethoxyethan, Dioxan oder Diiso- 
propylether und insbesondere Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Toluol, 
Methyienchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan oder entsprechende Gemische. 

Die neuen Ausgangsverbindungen VIII, in denen D den Rest O bedeutet, erhalt man z. B. durch Epoxidierung 65 
der entsprechenden Olefine X 
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CHO 

^>=CH— R J (X) 
R' 

(vgL G.DhtusmHouben-Weyl-Muuer,Me^ 
1965,BdVI,3.Seite38ff). 

1C Die folgenden Beispiele erlautern die HersteQung der Wirkstoffe. 

L HerstellungderAusgangsstoffe 

Beispiel A 

Zu einer L6sung von 854 g 2^uonnethylbe^ehydm 
in 40 ml Wasser gegeben. Das Reakuomgenuscb wird ad [^JtSSt S witundigem Ruhren bei 
debyd zugetropft, wobei die Temperatur m der LSsung M C m d^entstandene Emulsion 

Sotm^^^^ 

penal erhalten. 

Beispiel B 

96 g E-^Fluotphen^^^ |^!2S3{£dd 
Natronlauge (konz.) zugesetzt Die Reaktionslosung wird bei 0 C £*™"^™Kt abenctoitten wird Nach 
id 50%ig) ligsam zugetropft ™ de ^ b " ^ 

beendeter Zugabe wird sechs Stunden bei Raumtemperatur (20 ^ Serann unaan* e d faei 

dridzugegebScias^ 

Raumtemperatur ruhrte, wird der Losung 100 ml Wasser ™&***Z^- b Natriumsu if a t getrocknet und einge- 
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Beispiel C 

Zu einer Losung von 90 g cis-2-Hydrox^^ 
Methylenchlorid und 58 g Triethylamm ™^JZ^S^S£ N a £uimi y Sen^bonat-L8sung und 
zueesetzt. Nach 24 Stunden wird das ReakOonsgemisch nut waunger rsainuuuiyuiws . /iw. 

weiter verarbeitet wurde. 

Beispiel D 

Zu emer losung von 150gE-^^ 
600 ml Isopropanol werden bei 0°C 7,3 g Natnumb o r ^f 300 ml Wasser 

war.NachdemdasReaktionsgemisch^ 

zugesetzt und die entstandene Emulsion nut Me ^y ,e ? cUo ™ a ^^ c ° u J?g ^ 7s (10Q o/t) E-2-(4-FIuorphe- 
daraufhin fiber Natriumsuifat getrocknet und eingeengt Man erhalt 150,7 g 
nyl>-3-(2-chIorphenyl)-prop-2-enoL 

Beispiel E 

103,1 g E-2<4-Huorphenyl)-^^^ werden %J^^^SSS%££a 

und 2 ml Pyridin zugesetzt. Die Reaktionslosung wird ^^^^ITe^T^Zu^^ 

(61%)E-l-Brom-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en; Fp.:68 C 
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Beispiel F 

77,2 g E-l-Brom-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en werden fur eine Stunde auf 180°C erhitzt Das 
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur gekuhlt und mit 200 ml Ethanol versetzt AnschlieBend werden 
10 g Aktivkohle zugegeben, auf 50°C erhitzt und heiB filtriert Man erhalt aus Ethanol 26,9 g (35%) Z-l-Brom - 5 
2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en mit dem Schmelzpunkt 73— 75° C. 

Beispiel G 

78,2 g E-2-(4-FluorphenyI)-3-(2-chlorphenyI)-propenal werden in 300 ml Methanol gelost und 1 ml Natronlau- 10 
ge (konz.) zugesetzt Die Reaktionslosung wird bei 0°C gerOhrt, wahrend 20,5 g Wasserstoffperoxyd (ca. 50%ig) 
langsam zugetropft werden, wobei die Innentemperatur von 30°C nicht Oberschritten wird. Nach beendeter 
Zugabe wird sechs Stunden bei Raumtemperatur gerflhrt, anschlieBend 100 ml Wasser zugesetzt und die 
entstandene Emulsion mit Methyl-tert-butylether ausgeschOttelt Die isolierte organische Phase wird daraufhin 
uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt Man erhalt 52,5 g (63%) cis-2-Formyl-2-(4-fluorphe- 15 
nyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran. 

II. Herstellung der Endprodukte 

Beispiel 1 20 

55 g 4,5-Dichlorimidazol und 9,5 g Natriumhydrid (80%ige Dispersion in Mineralol) werden in 300 ml N,N-Di- 
methylformamid suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Losung aus 128,4 g cis-2-(4-MethyIphenylsulfo- 
nyloxymethyl)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-trifluormethylphenyl)-oxiran in 200 ml N,N-Dimethylformamid versetzt 
Nach acht Stunden wird die Reaktionslosung auf Wasser gegeben und mit Methyl-tert-butylether extrahiert 25 
Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im 
Vakuum eingedampft Man erhalt aus Methyl-tert-butylether/n-Hexan 86,4 g (76%) cis-2-(4^-Dich!orimidazol- 
l-yl-methyl)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-trinuormethylphenyl)-oxiran mit dem Schmelzpunkt 158°C (Verbindung Nr. 
1). 

Entsprechend Beispiel 1 kdnnen die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt werden. 30 

Beispiel 2 

Eine Losung von 7,5 g Z-l-Brom-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-ch!orphenyl)-prop-2-en in 40 ml Dimethylformamid 
wird mit 15 g 5-Nitro-imidazol und 31 g Kaliumcarbonat versetzt Nachdem das Reaktionsgemisch 24 Stunden 35 
bei Raumtemperatur ruhrte, wird 50 ml Wasser zugesetzt und mehrmals mit Methyl-tert-butylether extrahiert; 
die organische Phase mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt Man 
erhalt aus MethyI-tert-butylether/n-Hexan6,7 g(81%) Z-l-(5-Nitroimidazol-l-yl)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorp- 
henyl)-prop-2-en mit dem Schmelzpunkt 161 — 165°C (Verbindung Nr. la). 

Entsprechend Beispiel 2 konnen die in der Tabelle 2 aufgefOhrten Verbindungen hergestellt werden. 40 

Beispiel 3 

Zu einer Losung von 27,7 g 4-ImidazoIcarbonsauremethylester in 150 ml Methylenchlorid wird bei 0°C 13,1 g 
Thionylchlorid zugesetzt Nach beendeter Zugabe wird bei Raumtemperatur fur 30 Minuten geriihrt und 45 
anschlieBend 18,5g cis-2-Formyl-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran zugegeben. Nachdem das Reak- 
tionsgemisch 12—15 Stunden bei Raumtemperatur rflhrte, wird der Losung 100 ml Wasser zugesetzt und die 
organische Phase abgetrennt Die verbleibende waBrige Phase wird zweimal mit Methylenchlorid ausgeschOttelt 
und die gesammelten organischen Phasen zweimal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewa- 
schen. Die isolierte organische Phase wird daraufhin uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt Man erhalt 50 
aus Methyl-tert-butylether 14,3 g (53%) cis-2-[l-(4-Methoxycarbonylimidazol-l-yl)-l-chlor-methyl]-2-(4-fluorp- 
henyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran mit dem Schmelzpunkt 199— 203° C (Verbindung Nr. 25). 

Entsprechend Beispiel 3 kdnnen die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt werden. 

Beispiel 4 55 

Zu einer Ldsung von 30,1 g 4,5-Dichlorimidazol in 150 ml Methylenchlorid wird bei 0°C 13,1 g Thionylchlorid 
zugesetzt Nach beendeter Zugabe wird bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt und anschlieBend 17,4 g 
E-2-(4-Fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyI)-propenal zugegeben. Nachdem das Reaktionsgemisch 12—15 Stunden 
bei Raumtemperatur ruhrte, wird der L&sung 1 00 ml Wasser zugesetzt und die organische Phase abgetrennt Die 60 
verbleibende waBrige Phase wird zweimal mit Methylenchlorid ausgeschOttelt und die gesammelten organi- 
schen Phasen zweimal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die isolierte organische 
Phase wird daraufhin Qber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und durch Chromatographic an KJeselgel 
(Essigester/n-Hexan « 9 : 1) gereinigt Man erhalt 24,8 g (89%) E-l-ChIor-l-(4^-dichlorimidazol-l-yI)-2-(4-flu- 
orphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en (Verbindung Nr. 8a£ 65 

Entsprechend Beispiel 4 kdnnen die in der Tabelle 2 aufgefOhrten Verbindungen hergestellt werden. 
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ErvsiDhesraminis(echterMehltau)inGetreide, 

Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
Uncinula necator an Reben, 
Puccinia-Arten an Getreide, 
Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 
Ustilago-Arten an Getreide undZuckerrohr, 
Venturia inaequalis (Schorf) an Apf eln, 
Helminthosporium-Arten an Getreide, 
Septoria nodorum an Weizen, 

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 
Cercospora arachidicola an ErdnOssen, 
PseudocercosporeUa herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis, 

Phytophthora inf estans an Kartoff eln und Tomaten, 
Fusarium- und VerticiUium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 
Plasmopara viticola an Reben, 
Alternaria-Arten an Gemuse und ObsL 

V^eX^^ 

zen gewahrleisten. Die Fonnuherunge ^VemenLg" on Emulgiermitteln 
WirkstoffsmitWsungsinitteto^ d * re organi . 

und Dispergiermitteln, wobei un Falle der Bra ™ n ^ff al^mpm we5 entli- 
sche Losungsmittel als HilfslSsungsmittel "^^^^^SSSSoSb aSoTbenzole), Paraffine 
chen in Frage: L5sung«nittel wfe —^J^ J £SIS B^SSteS£i?£j" (z- R Ethanola- 

90 Gew.-% Wirkstoff. , r?ff pttP<! -rwischen 002 und 3 kg Wirkstoff oder 



Versprflhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen oder GieBen. 
Beispiele fOr soiche Zubereitungen sind: 

LManvennischtSOGew.-TeUederV^^ 

einel^sungdiezurAnwendunginFoiroWeinsterTropfengeeignetist. _ Teilen XvloL 10 

^30 1 Gew -Teflen Sutanol. 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes yon 40Mol H*^™** an 
ffi nSSfltaSri? Dutch EingieBen und feines Verteilen der Losung m Wasser erhalt man eme 

IS S Gew!reuen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280«C und 10 Gew.-Teden des 
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Aniagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch EingieBen und feines 
Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 1 werden mit 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes des Diisobutylnaphtha- 
lin-a-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge und 7 
Gew.-Teilen pulverformigem KJeselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch 
feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine Spritzbruhe. 

VL 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 3 werden mit 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt Man 
erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt 

VIL 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden mit einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverfdrmigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffindl, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespruht wurde, 
innig vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahigkeit 
VIII. 40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 19 werden mit 10 Gew.-Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsau- 
re-harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser innig ver- 
mischt Man erhalt eine stabile waBrige Dispersion. Durch Verdunnen mit Wasser erhalt man eine waBrige 
Dispersion. 

DC 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 1 werden mit 2 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfon- 
saure, 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure-harn- 
stoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen Mineralols innig vermischt Man 
erhalt eine stabile dlige Dispersion. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen in diesen Anwendungsformen auch zusammen mit anderen Wirkstof- 
fen vorliegen, wie z. B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden, oder auch mit Dunge- 
mitteln vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen 
eine VergroBerung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden 
kdnnen, soil die Kombinationsmdglichkeiten erlautem, nicht aber einschranken. 

Fungizide, die mit den erfindungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden konnen, sind beispiels weise: 

Schwefel, 

Dithiocarbamate und der en Derivate, wie 

Ferridimethyldithiocarbamat, 

Zinkdimethyldithiocarbamat, 

Zinkethylenbisdithiocarbamat, 

Manganethylenbisdithiocarbamat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, 

Tetramethylthiuramdisulfide, 

Ammoniak-Kompiex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), 
Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat), 
Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat), 
N,N'-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid; 

Nitroderivate, wie 

Dinitro-(l-methylheptyl)-phenylcrotonat, 
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-33-dimethylacrylat, 
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 
5-Nitro-isophthaIsaure-di-isopropylester; 

heterocyclische Substanzen, wie 
2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat, 
2,4-Dichlor-6-(o-chloraniIino)-s-triazin, 
0,0-Diethyl-phthaIimidophosphonothioat, 

5-Amino-l-[bis-(dimethylamino)-phosphinyI]-3-phenyl-l^,4-triazol, 
23-Dicyano- 1 ,4-dithioanthrachinon, 
2-Thio- 1 3-di thio-(43- b)-chinoxalin, 

1- (Butylcarbamoyl)-2-benzimidazoI-carbaminsauremethylester, 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazoI, 
2-(Furyl-(2))-benzimidazol, 
2-(Thiazolyl-(4))-benzimidazol l 

N-(l,lA2-Tetrachlorethylthio>-tetrahydrophthalimid, 

N-Tfichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, 

N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

N-Dichlorfluormethylthio-N'JSI'-dimethyl-N-phenyl-schwefelsaurediamid, 

5-Ethoxy-3-trichIormethyl- 1 ^3-thiadiazol, 

2-Rhodanmethylthiobenzthiazol, 

1 f 4-Dichlor-2,5-dimethoxy benzol, 

4-(2-Chlorphenylhydroazano)-3-methyl-5-isoxazolon, 

Pyridin-2-thio- 1 -oxid, 
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8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupf ersalz, 
23-Dihydm-5K^boxanmdo^methyl-l,4K>xadiim, 

2^Dihydro-5-carboxaiiitido-^^ 
2-Methyl-5,6niihydro^H-pyran-3-carboiisaiire-ani^ 

2-Methyi-furan-3-carbonsaureaniIid, 

2^DimethyI-furan-3-carbonsaureanilid, 

2,4^Trimethyl-fui^-3-carbonsaureanilid, 

2^-DimethyI-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid, 

N<^ohexyl-N-methoxy-2^dimethyl-fui^^ 

2-Methyl-benzoesaure-anilid, 

2- Iod-benzoesain-e-anflid, 

N-FormyI-N-morpholin-2A2-trichlorethyIacetal, 
Kperazin-l/^lbis^H2A2-trichlor^thylHormamid t 
l-(3,4-DicMoranilino)-l-fonnylamino-2A2-tricWoretha^ 
2,6-biraethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 
2,6-Dimethyl-N-i^clodedecyl-morpholinbzw. dessen Satee, 

N-[3^-tert-ButyIphenyI>2-methyfc^^ 
N43^tert.-Bu^lphenyl)-2.methylpropy0-pipendin, 

t-[2^4-Dichlo^ 
H2}2,4-DicMorpheny^ 

N^n-Propyl)-N<2,4,6-tricWoiphenoxyethyl)-N'-iini 

l^<^orptenoxy^3^ 

l-(4-CMorphenoxy)-33-dime^ 

a-(2-Chlorphenoxy)-a<4-cW^ 

5-Butyl-2nlimethylamino^hyckoxy-6-methyl-pyriinidin, 

Bis-(p^hloiphenyl)-3-pyridinniethanol, 

!^-Bis-(3-ethoxycarbonyI-2-thioureido)-benzoI, 

l^-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 

sowie verschiedene Fungizide, wie 

Dodecylguanidinacetat, . 
3^3<3^Dimethyl-2-oxycydohexyl)-2-hydroxyethyl]-glutar^ 

Hexachlorbenzol, 

DI^Memyl-N-(2,6-dimethy^ 

DI^N<2,6-Droiemyl-phenyI)-N^^ 

N-(2,6-DimethyIphenyl)-N-cMorac^^ 

DL-N^2,6-DimethyIphenyl)-N<phenylacetyl)-alaiiinmeA^^ 

54rfemyl-5-vmyl-3-(3,5-dicM^^ 

3- [3,5-DicMorphenyl(-5-memy^^ 
3^-DicMorphenyl)-l-isopropylcarbamoylhydantoin, 
N-(3^-DichIorphenyl)-U-dimethylcyclopropan-l^-dicarb^^ 

2<:yano-j>Hemylaiiunocarbony^ 
l-[2-(2,4-DichlorphenyI)-pentyl]-lH-lA4-triazoL 

2.4-Dffluor-*^lH-lA4-triazolyl-l-m^ . 

N^3-CWor-2,ldiiutr^ 

l-((bis{4-Fluoiphenyl)^ 

Patentansprtiche 

1. Substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolylpropene der aUgemeinen Formel I 




(I) 



R^nd gleich oder verschieden sind und d-Cs-Alkyl Cs-C^CycloalkyL ^ r Cyclo^ 

hyckopyranyl, Norbornyl PyridyL Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei ^diese ^Reste 

dreifacrdurch Halogen* Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4-OAto- 

men substituiert sein k5nnen, 

D den Rest O oder — bedeutet, 

E den Rest H, F, CI oder Br bedeutet, 
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X, Y und Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci — C 3 -Alkyl, Ci — C 3 -Ha- 
logenalkyl, d — C 3 -Alkoxy, Amino, gegebenenfaJls durch Ci— C 3 -Alkyl, Ci — C 3 -Acyl substituiertes Amino, 
Mercapto, gegebenenfalls durch d— C 3 -Alkyl substituiertes Mercapto, Ci— C 3 -AcyU Ci— C 3 -Alkoxycar- 
bonyl, Ci— Q-Hydroxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, Y und Z nicht 
gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, 5 
sowie deren fur Pflanzen vertragliche Saureadditionssalze und Metallkoniplexe. 

2. Substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolylpropene der allgemeinen Formel I, in 
denen R ! und R 2 die Phenylgruppe bedeutet, welche unsubstituiert oder durch einen oder zwei Substituen- 
ten substituiert ist, die Fluor, Chlor, Brom oder die Trifluormethylgruppen bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung der substituierten Imidazolylmethyloxirane der Formel I gemaB Anspruch 1, io 
in der D den Rest O und E den Rest H bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) eine Verbindung der Formel II 




15 

(n) 



20 

in welcher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und L eine nukleophil substituierbare 
Abgangsgruppe darstellt, mit einer Verbindung der Formel III 

Y X 

25 



N N — Me (III) 

T 



Z 30 

in der Me ein Wasserstoffatom, ein Metallatom oder eine Trimethylsilylgruppe bedeutet und X, Y und 
Z die oben angegebene Bedeutung haben, umsetzt oder 
b) eine Verbindung der Formel IV 

35 



N ^ N— | 0V) 40 

T C=CH — R 2 

Z / 
R 1 

45 

in welcher R 1 , R 2 X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, in das entsprechende Oxiran 
uberfflhrt und die so erhaltenen Verbindungen gegebenenfalls in ihre Salze mit fur Pflanzen vertragli- 
chen Sauren iiberfuhrt 

4. Verfahren zur Herstellung der substituierten Imidazolylpropene der Formel I gemaB Anspruch 1, in der 
D den Rest — und E den Rest H bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man so 
a) eine Verbindung der Formel V 

CH — R 2 (V) ^ 

R 1 

in der R 1 , R 2 und L die oben angegebene Bedeutung haben, mit einer Verbindung der Formel III 
Y X 60 

w 

N N — Me (HI) 

T 

z 

in der X, Y und Z und Me die obengenannten Bedeutungen haben, umsetzt oder 
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b) eine Verbindung der Formel VI 




(VI) 



in welcher R«, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung der Formel VD 



R 4 

R 3 — P=CH — R 2 (VII) 

daB man eine Verbindung der Formel VIII 

CHO D R 2 

\X (Vffl) 



R l 

mwelcherRSR 2 undDaieangegebenenBedeutungenhaben,nuteinerVerbindungderFom 
Y X 

N N — Me (ffl) 

T 

z 

in der X, Y, Z und Me die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart von Thionylhalogeniden 
HuSzides Mittel, enthaltend einen Tragerstoff und ein substituiertes Imidazolylmethyloxiran und/oder 
ein substituiertes Imidazolylpropen der Formel I 



N N e a) 



men substituiert sein konnen, 
D den Rest O oder — bedeutet, 
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E den Rest H, F, CI oder Br bedeutet, 

X, Y und Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci — C 3 -Alkyl, d — C 3 -Ha- 
logenalkyt Ci — C 3 -Alkoxy, Amino, gegebenenfalls durch Ci — C 3 - AlkyI, Ci — C 3 -Acyl substituiertes Amino, 
Mercapto, gegebenenfalls durch Ci-C 3 -Alkyl substituiertes Mercapto, Ci-C 3 -Acyl, Ci -C 3 -Alkoxycar- 
bonyl, Ci— C 3 -Hydroxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, Y und Z nicht 
gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, 

oder dessen fur Pflanzen vertragliches Saureadditionssalz oder Metallkomplex, 

7. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine fungizid wirksame Menge 
eines substituierten Imidazolylmethyloxirans oder eines substituierten Imidazorylpropens der Forme! I 




in welcher 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci — C 8 -Alkyl, C 3 — C 8 -Cycloa!kyI, Q>— Qj-Cycloalkenyl, Tetra- 

hydropyranyl, Norbornyl, Pyridyl, Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis 

dreifach durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, AlkyI, Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4-C- Ato- 

men substituiert sein kdnnen, 

D den Rest O oder — bedeutet, 

E den Rest H, F, CI oder Br bedeutet, 

X, Y und Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci — C 3 - AlkyI, Ci — C 3 -Ha- 
logenalkyl, d-C 3 - Alkoxy, Amino, gegebenenfalls durch Ci— C 3 - AlkyI, Ci— C 3 -Acyl substituiertes Amino, 
Mercapto, gegebenenfalls durch Ci—C 3 - AlkyI substituiertes Mercapto, Ci— C 3 -Acyl, Ci— C 3 -Alkoxycar- 
bonyl, Ci— C 3 -Hydroxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, Y und Z nicht 
gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, 

oder dessen fur Pflanzen vertragliches Saureadditionssalz oder Metallkomplex auf die Pilze oder durch 
Pilzbefall bedrohte Materialien, Flachen, Pflanzen oder SaatgQter einwirken laBt 

8. Imidazolylmethyloxiran der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 4-Fluorphenyl, 
R 2 2-Trifluormethylphenyl, D den Rest O, E den Rest H, Y den Rest H und X und Y Chlor bedeuten. 

9. Imidazolylpropen der Formel I gemaaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 4-Fluorphenyl, R 2 
2-Chlorphenyl, D den Rest — , E den Rest H, Y den Rest Nitro und X und Y Wasserstoff bedeuten. 

10. Imidazolylmethyloxiran der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 4-Fluorphe- 
nyl, R 2 2-Chlorphenyl, D den Rest O, E den Rest Chlor, Y den Rest Methoxycarbonyi und X und Y 
Wasserstoff bedeuten. 
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